多層カーボンナノチューブの合成制御と低温低次元電気伝導 by 落合, 勇一 & Ochiai, Yuichi
多層カ ー ボンナノ チ ュ ー ブの 合成制御と低温低次元電気伝導
(課題番号 13 4500 06)
平成13年度 - 平成 15年度科学研究費補助金 (基盤研究(B)(2)) 研究成果報告書
平成16年6月
研究代表者 落合勇 一
(千葉大学工学部 教授)
は し が き
研 究 組 織
研究代表者
研究分担者
研 究分担者
研究分担者
'
研究分担者
研究分担者
(研究協力者
(研究協力者
(研究協力者
(研究協力者
(研究協力者
(研究協力者
交付決定額 (配分額)
落合勇 一
石橋幸治
関根智幸
日野照純
山本和貫
青木仲之
佐 々 木敬彦
宋 俊峰
石 井 聡
木 田理未
森本巣宏
三原隆彦
(千葉大学工学部教授)
(理化学研究所極微デバ イ ス 主任研 究員)
(上智大学理 工学部教授)
(千葉大学工学部助教授)
(千葉大学工 学部助教授)
(千葉大学工学部助手)
(千葉大学電子光情報基盤技術研究施設研究員))
(千葉大学電子光情報基盤技術研究セ ンタ ー 研究員))
(千葉大学大学院自然科学研究科博士課程))
(千葉大学大学院自然科学研究科博士課程))
(千葉大学大学院自然科学研究科修士課程))
(千葉大学大学院 自然科学研 究科修士視程))
(金額単位 : 千円)
直接経費 間接経費 合計
平成13年度 8,200 8,200
平成 14年度 6,100 6,100
平成 15年度 700 700
総計 15,000 15,000
研究課題 ｢多層カ ー ボ ンナ ノ チ ュ ー ブ の合成制御と低温低次元電気伝導+
の概観
研究代表者 落合勇 一
内容
1 . 序論 ･
2 . 電気伝導試料の 作製 ･ ･ I
3 . 低温電気伝導の 観測 ･ I ･
4 . 電気伝導デバ イ ス 応用と量子伝導素子 ･
5 . 現状と問題点 ･ I ･ ･ I ･ ･ ･ I ･ I ･
6 . 本 科研費にて の取 り組みと研究結果 ･ I
7 . 今後 の展開 ･ ･ I I ･ I I ･ I ･ ･ ･ ･
i)
辻)
iii)
出)
iv)
iv)
Ⅴ)
本研究は ､ 単層および多層カ ー ボン ナ ノチ ュ ー ブにおける本質的な伝導様式の差異を詳細に調 べ ､ そ の原因の解
明と ｢朝永 ･ ラ ッ チ イ ン ジャ ー 蒋体モデ ル+ の適用の 可否に つ い て検討を行うこ とを目的と して い る｡ そ の ため
に､ 通電破壊等による､ 新たなカ ー ボ ン ナ ノチ エ - プを創製し､ そ の電気的な特性を低温電気伝導や ESRにて調
べ
､ デ バ イ ス 応用に向けた研究を行うもの である｡
1 . 序漁
多層カ ー ボ ン ナ ノチ ュ ー ブ (M W C N T) は ､ 単層に比 べ て
扱いやすく ､ 電気伝導度が比較的高い の で ､ 発見当初か らデ
バイ ス応用に向い て い ると考られて いるo また ､ 性能 ･ 特性
を厳しく選定 しない 限り ､ ア ー ク放電法や C VD 法で容易に
作り出すことができるこ とも M W C N Tの 特徴 である o そ し
て､ M W C N Tの 基礎応用も含めて､ 発見当初から電気伝導
に限らず多くの研究が国内外で行われ てきた ｡ 筆者らも数年
前から､ ア ー ク放電法にて M W C N Tを合成 し､ 低温電気伝
導を観測 して ､ そ の伝導機構の解明を試みて い る 1)｡ 例えば､
酸化膜をつ けたSi基板上に M W C N Tを置き ､ リ ソグラ フ ィ
ー 技術によ っ て電極を つ けるなどして ､ F E T構造に し､ ゲ ー
ト電圧特性を観測 し回路素子応用 へ の研究も行 っ て い る｡ 現
在では ､ 電気伝導に限らず ､ 国内外で広範巨引こわたる分野の
デバイス応用研究が盛ん にな っ て い るo したが っ て ､ 基礎的
な特性評価だけでなく､ こ の ようなデバイ ス応用を考える場
合には ､ M WCN T本体の 電気特性がきちんとわか っ て い る
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こ とが必要であるが ､ なかなかそ の 追及桔難しく現在でも伝
導実験研究が進行中である｡ 理論的には ､ 格子欠陥の ない カ
ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ であれば､ 理想的な完全導体となり超伝
導 の ように抵抗ゼ ロ で パ リ ス テ ィ ツ ク に電子 が伝導すると
期待されてい るo しか し現実には格子欠陥ゼ ロとい うの は難
しい の で ､ 完全導体にはならない が､ 金属であれば電気伝導
度壮それほど低くないで あろうことは予想でき､ か つ 実際に
は MW C N Tの伝導度は大変良好なの である｡ また､ 金属で
あるとい っ てもご存知の ように グラ フ ェ ン シ ー トの 巻き方
に よ っ て は､ 半導体になっ たりする の で ､ そ の場合はそれほ
ど高い伝導度は期待できないで あろうから､ そ の巻き方も制
御できない と伝導度の高い M W C N T は得られない こ とにな
る｡ したが っ て ､ M W C N Tを伝導デバイ ス に利用するた め
には ､ 低温で の電気粋性を詳 しく調 べ て ､
■
M W C N T本体の
伝導特性を明らか にする必要がある ｡
そ の ためには ､ M WCN T本体にお い て ､ 一 体どの 部分に
電流が流れて い るの かを決めなければならない が ､ とりあえ
ず全体に流れてい ると考えても､ 真の 電気伝導機構に つ い て
はまだ結論が出てい ない ようで ある｡ これは ､ 伝導形態がパ
イ電子系で あろうとする特殊性によると いう こ ともあ るが ､
む しろ現在 の と こ ろは リ ー ド線 を接 統す る 電極 部分 と
M W C N T本体部分の分離がは っ きりできない こ とに原因し
て いる｡ よく知られ て い るように ､ M WC N Tの低温電気伝
導観測にお い てよく見られる ことと して ､ 伝導度の温度特性
が温度の べ き乗とな っ て い るQ こ の伝導機構 の訊明には ､ 朝
永ラ ッチ ィ ン ジ ャ ー 液体 (T L L) 理論による低次元伝導の モ
デルを適用 して ､ そ の時異な電気伝導の解釈が髄輪されて い
る 1
- 4)
o さて そ の伝導機構に従う電気伝導は ､ M W CN T本
体で起きて い る のか ､ 電極部分で起きて い る の か ､ あ る い は
電極と M W C N Tの 浪合した境界領域で起きてい るの かとい
う厄介な問題が 出てきてい るo しか しながら､ 最近では電気
伝導測定をするこ となしに ､ 電子分光実験で T L Lの存在確
認がなされて い る こ とを考えると､ 少なくとも本体部分でも
TL L理論に従う低次元伝導が起こ っ て い る可能性が高い 5)｡
最近で壮 ､ 低温電気伝導の研究が国内外で盛んになっ て い る
の で､ そ の 辺 の蔑論が大変進んできて い る｡
その ようなこ とが解決すると次に考えられるのが ､ ナ ノ構
造である M W C N T における高温で の量子伝導の 可能性探求
である｡ すなわち､ 室温にな っ ても平均自由行程が ､ そ のサ
イズ スケ ー ル に比 べ て同程度かも しくは長くなると､ 当然 の
ことと して コ ヒ - レ ン トな電子伝導が期待されるo そ の よう
な状況で は､ 電子はもはや粒子性だけで なく電子波と して考
えなければならなくなる ｡ そ の結果､ 従来 の オ ー ム の法則で
伝導する電子ではなく､ 量子力学に従 っ て伝播する電子波で
電気特性を理解 して いく必要がある｡ こ れはちょうど導波管
中を伝播する マ イク ロ波 の ような伝導形式を M W C N Tの電
気伝導にも適用するこ とに対応する｡ 先ほ どの M W C N T に
おける格子欠陥などを考慮に入れると､ 多少値引き して考え
る必要もあるが ､ 現実には起こ りうる詣 である｡ 最近 の 半導
体微細回路の伝導特性評価でもすで に明らか にな っ て い る
通り､ 室温で は従来型のオ ー ム 伝導であ っ ても ､ 極低温では
平均自由行程が 1 m m 程度まで長くな っ て しまう｡ こ の ため ､
現在国内外で広範囲に行われ て い る量子伝導の多くの研究
では ､ 極低温実験装置を用い ､ 微細加工技術によ っ て作製さ
れ た量子細線や量子 ド ッ トにおける磁気伝導などが測定さ
れてお り､ 現在 でも新たな伝導現象が発見されて い る｡ そ の
際の微細加工 の ス ケ ー ル は ､ ほぼ0.1 ミ ク ロ ン であり ､ カ ー
ボ ン ナノチ ュ ー ブの直径の ス ケ ー ル よ り 10倍から 100倍大
きい ｡ もし､ M W CN Tで慶子伝導を利用 したデバイ ス応用
が可能にな っ た場合 ､ そ れほ どの 極低温でなくても動作する
可能性があるo 以上を考慮するならば､ M W C N Tの 奄気伝
導の場合にも､ 低温電気特性のきちんと した評価は大変重要
であり ､ 新しい伝導機構である r rL的な慶子伝導を含める
と ､ 新 たなデバイ ス 応用に結び つ く可能性や ､ 未知 の伝導機
構 の発見も期待できるであろうo
2 . 電気伝導就料の作成
伝導機構を研究するため の低温奄気伝導観測用 MW C N T
は ､ 装置を自作 して最適条件を見出した ア ー ク放電絵にて合
成 し､ 超音波分散や有機溶媒による不純物分離や熱処理に よ
るア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン酸化燃焼精製などを行 っ て いる. そ
して ､ 図 1 のように酸化膜表面をも つ Si基板上 に M WCN T
を置き､ リ ソグラ フ ィ ー 技術に より T V Au 電極を取り付け､
2端子や 3端子あるい は4端子 電極構造に して電気伝導測
定用試料と し､ さらに Si 基礎 をバ ッ クゲ ー ト電極と した
F E T構造に して ､ 伝導度のゲ ー ト電圧特性を観測して回路素
子応用 - の研究も行 っ て い るo なお ､ M W C N T本体と T u Au
電極部分との接触抵抗 を低減す る為に瞬間的なラビ ッ ド熱
ア ニ ー ル (E TA) を施して あるo
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図1 M W C N Tの 3端子抵抗測定試料の S E M写真
･'書喝
3 . 低温電気伝導の観測
低温電気伝導の観測は ､ 超伝導電磁石 を有するクライオ ス
タ ッ トやガ ス フ ロ ー 方式 の低温 マ イ ク ロ プ ロ - バ ー (本研究
費で購入) などを利用 して ､ Ⅰ･Ⅴ 特性や磁気抵抗の 温度依存
性を測定するこ とにより行われた｡ 図2 に3端子抵抗測定の
結果を示すo 3端子あるい は 4端子電極構造は ､ 電気伝導の
温度依存性を M W C N T本体と電極部分に分離 して髄論する
場合に有効であるo 低温電気抵抗の温度依存性には ､ い わゆ
る温度の
` `べ き乗則 ” がよく見られ る｡ これは ､ 前述 の よう
に､T L L理論による低次元伝導によるもの と考えられてい るo
すなわち､
高温 (eV /血 T ≪ 1) の場合 ;
m /dV ∝ V
a
低温(eV/血T) 1)の 場合;
dI/d V∝ T
a
となり 2)､ 園 2 にある ように ､ こ の べ き α を決める ことが出
来る｡ こ の場合 ､ 両者 の ペ き α は､ 同 じ備にな っ て い る｡ こ
の べき α の催 は電子 間相互 作用 の詳細に よ っ て変わるが1
のオ ー ダ ー の 数であると い われて い るo 図 2 の実験の結果か
らは､ どうもこ の 関係式は ､ どちらかと い うと電極部分の ほ
うがよくあい そうで あるが ､ 本体部分も同じような
" べ き乗
則” が適用 できそうなの で まだ壮 っ きりとは結翰できない ｡
こ の決定のた め には ､ 実験方絵の更なる工夫が必要で ある｡
最近､ S O R光を用 いた高精度の電子分光実験が単層のカ ー
ボンナ ノ チ ュ ー ブにお い て行われ ､ フ ェ ル ミ 面近傍の電子構
造の解析から､ 分光強度の 温度依存性がやはり
"
べ き乗則
''
を示す こ とが判明し､ T L L理論による低次元伝導によるもの
ではない か と報告され てい る 5)｡ こ の こ と か ら考えると､
M W C N Tの 本体部分の どこ かにおい てもT L L理論に よる低
次元伝導が期待 できる ことになる｡ さらに ､ 単層 C m での
計算では ､ チ ュ ー ブ ･ 金属電極間ない しはチ ュ ー ブ ･ チ ュ ー
ブ間で の T L L理論に よる低次元伝導の 可能性が指摘されて
いる8)o また､ チ ュ ー ブ ･ 金属電極間にお い てもチ ュ ー ブ の
端面で按統 した の か ある い は外層表面 で接続 した の か によ
つ ても T L L 理論の べ き α が変わると い われて い て ､ そう単
iii
純ではない ようだ｡ そ して ､ こ の 理論計欝は M W C N T にも
適用可能であると報告されてい る o また ､ 1 本ではない が ､
多数の M W CN Tの E S R温度依存性 7)や電子分光軌定8) に
よれば､ 半導体的ではあるが金属型にな っ て い て､ フ ェ ル ミ
面があるらし い ことが報告されてい るの で､ M W C N T本体
部分で の 層間などの部分的な領域における伝導に対 しても
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図 2 MWC NT の低温電気伝導:温度依存性(上)とバイ
ア ス 電圧依存性(下､ 5 K).
T L L理論に よる低次元伝導の 適用可能性は高い もの と思わ
れ る｡
4
. 電気伝導デバ イ ス 応用と量子伝導素子
こ の ように ､ 真 の伝導機構の 解明はまだ続行中であるが､
伝導特性が 良好な M W C N Tを電気伝導デバイ ス に応用する
研究姥 ､ す で に国内外で多数行われて い て ､ その 中には新機
能を目指 した伝導デバイ ス も考えられてい るo その 一 つ と し
て考えられて い るの が､ 量子効果を用い た伝導デバ イ ス であ
る｡ こ の た めに ､ 従来の デ バイ ス 作製汝や微細加工 では対処
できない 状況も生 じてきてお り､ 新たな方法も模索されて い
るo そ の候補として考えられて い る の が ､ 走査型プ ロ - プ鍍
覇罫
微法を応用 した微細加工 で あろうo 微細な先端をも つ プ ロ
-
ブを用い て ､ C N Tを移動 したり ､ 切断した り､ ある い は接
続したりと い っ た C N Tの換作が可能とな っ て い る｡ こ の よ
うな方法により ､ 従来 の電子 ビ ー ム リ ソ グラ フ ィ
ー を用 い な
い伝導デバイ ス の 作製が鮮みられて い る ｡ た とえば､ ル ー プ
状にしてリ ン グ回路を作 っ たり､ 交差させて十字路回路を作
っ たりする ことができる｡ これらと従来の微細加工放を併用
することにより､ よ り複雑な回路構成をデザイ ンする こ とも
可能であろう｡ 図 3に こ の ような方放で接続され､ 作製され
た十字路回路の例を示す9)｡ こ こ で は ､ ガ ラ ス製 マ イク ロ キ
ャ ピラリ ー の ブ ロ ー プなどで M W C N Tを移動させるととも
図3 金のナ ノ ドロ ッ プ滴下に よるC NT 同先のボン デ
ィ ン グに よる十字路回路の SE M写真
に､ M WCN T同士 の接続には ､ SP M プロ ー ブに つ けた金
の微小粒の 蹄下が用い られ て い る｡
上記 のように して ､ 作製された M W C N T回路素子 を用い
た､ 量子細線や量子 ド ッ トある い はも っ と複雑な回路素子 に
よる量子伝導現象の観測が多く行われようとして い るo ま た ､
これらは ､ こ れまで半導体微細回路技術によ り作製された ､
サブミク ロ ン領域 で の伝導現象を､ M W C N Tで再現して み
ると いう試みだけで なく､ 新たな伝導現象の 探索にも つ なが
つ てい るo 特 に ､ 最近 の量子 コ ン ピ ュ ー タ回 路素子 の研究に
関連したデバ イ ス 開発にも関連 して ､ C N Tを用い て ス ピン
伝導やク ー ロ ン プ ロ ツ ケイ ドなどを詳 しく調査する研究等
が盛んに行われて い るb そ して ､ こ の量子 コ ン ピ ュ ー タ 回路
素子の 主要な機能と して 重要であると考えられて い る ､ ス ピ
1V
ン フ ィ ル タ ー を C N Tで作製する試みもなされて い るo 例え
ば､ 現在盛んに行われて い る豊子細線や慶子 ドッ トで の圏子
干渉効果､ あるい は A Bリン グ回路素子で の フ ァ ノ効果など
を用い て ､ ス ピン検知素子 実現の ため の 半導体微細回路で の
-
一連 の デバイ ス開発を､ より高温 で機能させる こ とが可能な
c N T でも韓みるこ とが十分考えられ る｡ なかでも ､ リ ン グ
回路を使うこ となしに ､ 盈子細線に結合した単 - 盈子 ドッ ト
で フ ァ ノ効果を生じさせ ､ これによりス ピ ン フ ィ ル タ ー を構
成する ことができると いう計算機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の蘇果
もあり ､ 慶子伝導の CN T- の応用も極めて実現性が高くな
っ て い る 10)｡ そ して､ M W C N T同士 の 接合部分で ､ Ⅰ･Ⅴ 特
性を詳しく観測 した結果 ､ フ ァ ノ効果らしき信号が見られる
との 報告もあり ､ 新たな伝導機構を利用 したCN T回路素子
研究が ､ 基礎的な実験研究から始まろうと して い る 11)｡
5. 現状と問題点
現在 ､ 国内外で CN Tを用い たデバ イ ス応用の研究が盛ん
にな っ て い るが､ 特に M W C N Tに限るならば､ そ の 良好な
電気特性を利用 した伝導素子応用が考えられるo こ れ は ､ 従
来 の 半導体微細回路素子で考えられてきた伝導素子 を置き
換えるだけでなく ､ 当然 の ことであるが新しい機能の伝導素
子 ､ 特に量子伝導素子 の 開発が望まれるところであるo こ の
意味でも､ 今後 の デバ イ ス応用 ､ 特に エ レ クト ロ ニ ク ス産業
を支えて い る電子 デバイ ス の 開発研究 で低界を制覇 して い
く戦略の 一 つ と して も､ M W C N Tのデ/.ヾイ ス 基礎開発研究
は極めて重要な位置にあるもの と考えられるo 譜外 臥 特に
韓国や欧州諸国な どに よる研究の ス ピ ー ドア ッ プ が見られ
る昨今において ､ ス タ ー トラ イ ン ではト ッ プを切 っ て い た日
本の C N T素子応用研究を､ ぜ ひとも遅れる ことなく益 々 強
力に推進させ て いく こ とが今後の 課題となる｡ しか しながら､
M W C N Tの デ バ イ ス応用の 研究はもちろん重責で あるが､
卿寺点では ､ M WCN Tの加 工技術や伝導基礎特性をし っ か
りおさえた 上 で の ､ 研究開発が望まれ る｡
6. 本科研費にて の取り組み と研究結果
以上の ような現状を把握 した上 で ､ 本研究は ､ 単層お よび
慧窺
多層カ ー ボ ン ナ ノチ ュ
ー ブ における本質的な伝導様式の 差
異を詳細に調 べ ､ そ の原因の解明と ｢朝永 ･ ラ ッ チ イ ン ジ ャ
ー 液体(TL L) モ デ ル+ の適用の可否に つ い て 検討 を行うこ
とを目的と して い る ｡ そ のため､ 以下の実験を中心に研究を
行っ た｡
a. 加熱精製おけるMWCNT の物性変化
ア ー ク放電放で作製 した M W C N で は､ 陰極堆積物中にア
モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン等 の不純物とともに得られるため ､ 酸素
中での加熱精製が必要となる｡ 本研究でほ ､ E S R測定によ
る加熱精製時間経過 に お け る不純物 の 除去 の 様子 と ､
M W C NT にお ける g借やス ピ ン 帯磁率の 変化を, 室温 から
100Ⅰくまで の精密測定により詳細に調 べた o これらの成果は､
国際会議(L T 2 3(広島) とNa n oⅦミS 200 3(ア リゾナ)‡ など
にて報告した o
b. NWCNTと金属電極との接触抵抗の低減
M W C N T における本質的な伝導特性の評価を行うために
は M W C N T と金属電極との 良好な接触特性が必要となるo
特に M W C N Tの電気伝導特性にみ られる ｢TL L的+ 振る舞
いは､ C N T と電極との接触部分で起こ っ て い ると の報告に
もあるとおり接触抵抗の低減は不可欠となる｡ そ こ で電極材
料としてチタ ン を用い ､ M W C N Tとの良好な接触を確保 し
た後に､ 本研究費で導入 した卓上ラ ン プ加熱装置にて ､ Ar ･R2
浪合ガス雰囲気中で 7 00℃ ･ 1 分間の 高速熱ア ニ ー ル を行 い ､
接触部分をカ ー バ イ ト化させ る ことにより ､ 2 妹子測定の電
気抵抗値を1桁以上低減するこ とに成功 した ｡
o. 通電破壊によ る 附CNT の局数制御と伝導特性の変化
高バイア ス 電圧印加での通電によ っ て M W■C N Tの外層を
破壊していく方故に着目 し､ それによる層数制御ならび に伝
導特性変化を試みた｡ バイア ス 電圧を上 げて いくと ､ 3 V程
度から電流値の階段状の減少が観測され ､ 各段 で の トⅤ特性
ならびに抵抗値の 温度変化を調 べ た｡ T LLモ デ/レで説明され
る温度とバイ ア ス変化に よる抵抗値変化の べ キ乗は , 破壊前
にほ等し い の に対し､ 破壊が進むに従い互 い にずれてきて ､
さらに破壊を進め ると ､ 温度変化による べ キ釆則がホ ッ ピ ン
グ伝導的 - と変化する ことが明らか とな っ た ｡ した が っ て ､
こ の べ き α の ずれ をみ る こと に より破壊の 程度 を知る こ と
が出来るもの と考えて い る｡ また､ ホ ッ ピ ン グ伝導に変わる
ことから ､ 破壊がさらに進行するこ とにより M W C N T中の
格子欠陥が多量に増加する ことも考えられる｡ これらの成果
は 日本物理 学会と応用物理学会にて報告 した｡
本研究の最終年度では ､ M W C N Tの 層数制御に対する総
仕上 げの 意味で研究をまとめた｡ すなわち､ これまで行 っ て
きた通電加工故に つ い て､ 加 工雰囲気 ･ 破壊の進行 ･ 簡気伝
導特性変化が どの ように相関するの かを再検討 した｡ まず第
1には ､ 常温 ･ 大気中では破壊がラン ダム に進行し､ 最外層
か ら同心円状に破壊が進行する モデ ルが成 り立ち難 いとい
うことが明らかにな っ た｡ さらに 2番目と して､ 高温領域で
の 伝導度の 温度変化に現れ る べ キ乗則と低温領域で の微分
コ ン ダクタン ス の バ イア ス依存性に現れる ベ キ乗則は ､ 加 工
前は両方共に べ キが 0. 4程度でほぼ 一 致 して おり､ い わゆる
T LL的な伝導が起こ っ て い る の に射し､ 通蘭加工後は伝導度
の減少とともに両方の べ キが増大し､ べ き α の備に善が出て
くる ことがわか っ た｡ そ して 3番目としては ､ さらに通電加
工 を進めると､ バリ ア ブ ル レ ン ジホ ッ ピ ン グ (Ⅴ珊) 的な伝
導 - と変化するこ とがわか っ た ｡ これは大気中での通電に よ
り発熱 した状態で酸素との反応による破壊が進行し､ そ の際
に生じた欠陥が電気伝導を支配 して い る こ とを意味して お
り ､ 層数の厳密な制御には適さない条件であると結論づけた｡
一 方 で ､ 高真空中 (10
-6Torr 程度) お よび頼体窒素中にて通
電破壊を行 っ た場合は ､ 層 の破壊が - 箇所で比故的秩序をも
っ て進行し､ 最外層から同心円状に破壊が進行することがわ
か っ た o こ れは精密な M WCN Tの 層数制御ができる事を意
味 しており ､ 低層数 M W C N Tを得るには有望な加工条件で
あるこ とがわか っ た｡ しか しこ の 方法で通電加工を行 っ た場
合でも ､ 加 工 を進めるとV RR的な伝導が観乱され､ 厳密な意
味で は低層数部分だけで の伝導特性を分離 して髄論する必
要があると い う結論に至 っ た o 以上 の成果も国内学会や国際
学会で発表予 定であ る｡
7. 今後の展開
われわれの グ ル ー プでは現在､ M W C N Tの層数制御とそ
の量子干渉計 - の応用の 2 つ の 基礎的研究を行 っ て い るD そ
;節.
して ､ C N T十字路回路で の低温電気伝導と ､ D NAを用い る
量子干渉観測の た め の C N T電極開発 に関する成果が得ら
れ つ つ ある｡ こ れ らと 脚干して ､ 半導体微細回路の超低温磁
気伝導に よ っ て ､ 量子 干渉現象を詳細に調 べ ､ 量子 コ ン ビ ュ
- ダ ー 素子応用をめざした.基礎研究も行 っ て い るo したが っ
て ､ こ れ らの 研究成果を統合 ･ 発展させた形で ､ M W C N T
によるナノデバ イ ス 開発に望む こ とを計画 して い る｡
こ の 10 年来 ､ 半導体微細加工技術の進歩はあるもの の ､
再現性の 問題から､ 量子干渉を観測するため の キ ャ ビテ ィ の
サイ ズは せ い ぜ い 約 10 0n m で あ っ た ｡ し か し なが ら ､
M W C N Tをゲ ー ト電極と して用い る こと で ､ 1 - 2 年 の 間に
約 - 桁小さ い ､ 1 0n m サイズ の キ ャ ビテ ィ を実現できるで あ
ろう｡ そ の ためには n m サイズ の FETを自由自在に動作させ
る必要がある｡ すなわち､ 半導体で作製 した狭い チ ャ ネ ル の
量子細線を M WCN T でドライブした り変調したりする両者
浪合型のデバイ ス 構造を提案する｡ こ の ように ､ 直径 10n m
以下の M W C N Tをゲ ー ト電極に して従来よりも ー 桁小さ い
10n m 程度の基本構造を ハ イブリ ッ ドさせ る試み は ､ ニ 重ゲ
ー ト FETなどを自由自在に構成するための 技術を得た り､ 従
来の 1電子近似 で の量子干渉現象だけでは なく､ 電子間相互
作用がみ える極微構造を得る ことが可能となる｡ 前者は ､ 新
しい ナノ構造 を作 る技術開発と いう ベ ンチ ャ ー の 芽になる
要素を多く含んでい る ことに特徴がある｡ また､ 後者はより
微細化 したこ とに よる測定限界 - の挑戦であり､ 電子 間相互
作用の観測に より量子 コ ン ピ ュ ー タ ー 素子 ある い 柱 究極の
1電子 1光子デバ イ ス になり得る ようなナノデ バイ ス 開発
を行ううえで大い に魅力的であり ､ ブ レ ー ク ス ル ー となる実
験研究が できる こ とで特徴がある｡ 実際､ 我 々 の と こ ろで同
時進行 して い る ､ 半導体の微細加工で の結合型量子細線によ
る共鳴相互 作用の 発見を考えると ､ こ れら の成果を活か して
M W C N T におい てもそ の ような機能を探査 し､ 量子 コ ン ピ
ュ
ー タ ー 素子 - 応用する試み がすで になされ て い ると い っ
て よい で あ ろう 12･13)｡
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〔プロ ジ ェ クト研究報告】
電子 ス ピ ン 共鳴によ る多層カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブの
加熱精製過程の 評価
落合勇 一 (プ ロ ジ ェ ク トリ ー ダ ー ), 青木仲之
第 2 プ ロ ジ ェ ク ト (千葉大学工学部物質工学科)
1. は じめ に
近年発 見された炭素の第 4 の 同素体となるカ - ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ (CN T) は , グラ
フ ェ ン シ - 卜を円柱形に 丸めた構造をもち, それが単 一 層 か ある い は同心円構造にな っ
て い る かに よ っ て , それぞれ単層お よび多層 C N Tと して 分頼されて い る . CN Tは,
直径 が数十ナ ノ メ ー トル , 長さが数 マ イ ク ロ メ ー トル と ア ス ペ ク ト比が 高く , 化学的安
定性 機械的弾性, 電気伝導性に優れて おり , すで に電子放出源や原子 間力顕微鏡ブ ロ
ー プな ど - の 応用 が進められて い る. とく に多層 CNT で は , そ の 電気伝導性の 高さか
ら, 将来的に LS I等の ナノ ス ケ ー ル 配線材料や CN T による ロ ジ ッ ク回路の作製等の応
用が期待されて い る . 一 方で CNT の中で の キ ャリ ア伝導様式 に つ い て は,
一
欠 陥等の な
い 理想的な C N Tにお い て はパ リ ス テ ィ ツ ク伝導が起こ ると理 論予測され て いる . と こ
ろが, 実際 の 測定に お い て は朝永- ラ ッ テ ィ ン ジャ ー 液体 モ デル で記述 され るような電
子相関 の 強い 系 で の 伝導特性が観測されて い る . そ の ため , 今後 の 応用 を目指す上 で は ,
現実の CN Tで の 伝導機構の 早期解明が 求 められて い る . 我 々 の グ ル
ー プに お い て も,
数年前か ら多層 C N Tの 合成か ら, 精製, 2梯子電極 の 取り付けと い っ た 一 貫 したプ ロ
セ ス を確立 し, 伝導機構 の 解明 に取り組ん で きた が, 13年度は 特に , 1) 電子 ス ピ ン共
鳴 (E S R) を用 い た多層 C NT の 加熱精製プ ロ セ ス の 定量化 , 2) 1 本の C N Tに 3本
ある い は 4本 の 金属 電極 を取 り付 けた多端子 葉子構造 を作製 し, より本質的なキャ リ ア
伝導特性 の解 明 をめ ざ した . こ こ で は , E S R測 定に よ る加熱精製時間の 経過 に対す る
C N Tの 状態変化 に つ い て報告する .
2. 多層 C N Tの 合成と試料作製方法
測定に使用 した多層 C N T は, - リ ウム 雰 囲気中で の 直流ア - ク放電陰に よ っ て 合
成を行 っ た . 真空チ ャ ン バ ー 内に電極と なる グラ フ ァ イ ト ロ ッ ド ( 陽極直径 =6 m m, 陰
極直径=1 0m m) を取 り付け, お よそ 200Tbr rの - リ ウム ガ ス 雰囲気下で 直流ア ー ク放
電 を行う と, 陰極先端 に 直径約 5m m, 高さ 3m m 程度 の 円筒形 堆積物が 形成され る ･
そ の 堆積物 内部か ら粉末状物質を取 り出 し, エ タ ノ ー ル 中で超音波分散す る こ とで , 軽
い成分 (ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ンや C N T, 上 澄み) と重 い 成分 (グラ フ ァイ ト片 など,
沈殿) に 分け, そ の上 澄み成分の み を取 り出すと い う簡易精製を 2 回行 っ た ･ こ の点那皆
で は , 試料 の 中に は 多量 の ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン が存在 して い るた め, 酸素雰囲気中で
の加熱精製 を行 っ た .
3. E S R測 定に よる多層 C N Tの 精製過程の 定量化
酸素雰囲気 中の 加熱精製で は, 先端以外 はす べ て 6員環 の み で構成され て い る C NT
に対 し, ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン 等 の 副生成物 ｡.ヱ
は 6 員環以外 の 結合やダン グリ ン グボ ン ドの
存在に より , C N T に比 べ 化学的に 不安定で あ
るた め, よ り低温 で燃焼が 起 こ る . したが っ
て , ある温度領域にお い て はア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン の み を選 択的に燃焼させ る ことが で き
また C N T に対 する構造欠陥の 導入 を最少に
抑えられ る と い っ た特性 を利用 して い る ･ こ
れまで 我 々 の 研究室 では, 400℃
-5 00時間とい
っ た 比較的 低温 か つ 長時間の 条件 の もと で加
熱精製 を行 っ て き た が , こ の 条件 で は電子顕
微鏡観察に よる評価 に お い て 非常に 高い 精製
結果が得られ て い た . しか しなが ら , 低温 ･
長時間精製で は C NT 上の構造欠陥が多くな
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図 1, M WC N Tの E S R ピー ク の 累
積加熱精製時間による変化 .
ると言われて お り, また精製時問に 対する変化の定量性が得られて い なか っ た こ ろか ら,
高温 ･ 短時間の 条件下で加熱精製を行い , その評価を ES R信号の変化によ っ て行 っ た ･
精製温度は 5 0
｡
cで 行 い , g値ならびに ES R吸収曲線の 線幅 の 測定により･ 精製状態
の累積時間に対する変化に より評価を行 っ た ･ 図 1 は, 簡易精製 した C N Tを 500
o
C で
o か ら 45 時 間まで 加熱精製 した際の E S R吸収 (微分) 曲線 の 変化で ある ･ ○時間で の
吸収曲線で は得られ たデ ー タ の コ ン ピ ュ
ー タ解析により ･ 3 34 0G 付近 (ピ ー ク 1) と
3360G 付近 (ピ ー ク 2) の 2 本の 吸収磁場が観測された . ピ
ー ク 1お よび ピ ー ク 2 か
I.⊥値
も
ど
/ノ g
クと
が,
ら得 られる g 値は, それぞれ 2
‾
.0 25G と 2.01G であっ た ･ 図2(a)は, それぞれ の
の 累積時間に対する変化を示 して い る . これ からわかる ように, それぞれ の ピ
‾
__1 _■_L__ヽ - ヽ ______.._ - ヽ■ ■ ■ ↑ 一
に , ピ ー ク 1 は 2.02畠j=o.oo3と 2.012 ±0.001 の範囲 で ほ ぼ
一 定値を示 して い る
-_● - - ■ ._ ノ _ ヽ
- ク 1 は 3 0時間程度, ピ ー ク 2 は 20 時間程度七観測できなくな っ た ･ 図 2(b)は , ど
I■‾ J w { ■‾ ▼ ､ ‾ ▼ - I ‾I ー -ー‾TT 一
- ク線幅の 累積時間依存性で あるが, 両ピ ー クは ともに線幅の増大が観測され た ･ それ
ぞれ の ピ ー ク の 起源と して は, 文献1よ り ピ
ー ク 1 が欠陥な どに トラ ップ され た自 由電
子 ス ピ ン によ る もの で あり, ピ ー ク 2 はア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン な どに含まれ る欠陥(ダ
ン グリ ン グボ ン ド)等に 起因 した ピ ー ク で ある と考えられ る ･ したが っ て 図 1 の 解釈 と
して は, 加熱精製に より 20時間程度で ピ ー ク
2が見 えなく な っ て い る こと か ら, 不純物が除
去 され た もの と解釈 される . 一 方で , ピ
ー ク
1 は 時間を追う ごとに ピ ー ク 幅が ブ ロ
ー ドニ
ン グ して い る様子 が 見られるが , 相対ス ピ ン
量 に は ほ と ん ど変化が無い こ とがわ か っ た〔2〕･
さらに 3 0時間以降で は, ピ ー ク 2と近 い 磁場
で 再 び吸収 曲線が現れ始め, 時間を追うごと
に 顕著 に な っ て い く様子 が見 られた ･ ピ
ー ク
2 が 欠 陥に 起因 した 吸収 で あ る とす る と, 30
時間 以上 で再 び新た な欠 陥が 生 じる と考えら
れ る . つ ま り C N T自身に対する欠陥の 導入 が
始ま っ た と考え る ことが で きる . 加熱時間が
50時間 を経過 した C N T試料をS E M観察 した
結見 以前 の 4 00℃ ･ 500時間 の 条件で精製 し
て い た時 と同程度ま で 不純物 が 除去 されて い
る こ と が確認 され , 今回 の 条件で も十分に精
製が で き て い る こ とが証明 され た ･
一 九 電
気抵抗 の 測定では , 400℃ I 5 0 時間で精製 し
た C N で1 本あたり の 2 端 子抵抗 の 最低値が
50 0kE2程度で あ っ た の に対 し, 今回 の 精製条
件で は 2 00k n程度と低い 催とな っ て い る こ と
か ら, 高温 一 短 時間精製 の 方が C N Tに導入 さ
れ る欠 陥 の 量 が少ない と考え られ る ･ また,
30時間以 降で ピ ー ク 2と類似 の 吸収が再び現
れ る こ と を考慮すると, 500℃ で の加 熱精製の
最適時 間 は 20時 間程度で ある こ とがわか っ た
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〔プロ ジ ェ ク ト研究報告〕
走査型 トンネル 顕微鏡探針による か - ボ ン ナノ チ エ 1 - ブ の
ボ ン ディ ン グプ ロ セ ス
青木仲之, 落合勇 一 (プ ロ ジ ェ ク トリ ー ダ ー )
第 2 プ ロ ジ ェ ク ト (千葉大学工学部物質工学科)
1. は じめに
カ ー ボ ンナ ノ チ ュ ー ブ (C NT) は , その特徴的な形状 (直径 : 敬 - 数十ナ ノメ ー トル , 長さ :
数ミク ロ ン) から, 単電子 トラ ン ジ ス タ ー 1)や フ ィ ー ル ドエ ミ ッ タ ー 2)等 の ナ ノ ス ケ ー ル デバイ ス
へ の 応用が 試み られて い る ･ 一 方で , そ の キ ャリア輸送特性 に注目 してみる と, C N Tの 中ではパ
リ ス テ ィ ツ ク (弾道的) である理論予測 されて い る 3)ことか ら , も しそ の ハ ン ドリ ン グ技術が確
立 されれ ば, 将来的には L SIの 中で の配線材と しての 応用が期待 でき る . C NT における最大電流
密度は , 現在 の 半導体 L SIに用 い られ て い る銅やア ル ミ ニ ウム と い っ た金属 に比 べ て , 2桁以上
高し
.
､
･ た と え半導体微細加工技術が 発達 し, さらにサイ ズ を減少できたと して も, そ の 限界を決
めて い る要因の 一 つ は金属材料の 電気的 マ イ グ レ ー シ ョ ン で あるが , C N T で はその 心配 がない .
しか しなが ら , その 微細さ故に - ン ドリ ン グが難 しい と い っ た問題 が生 じて い る. も し, C N Tに
よる ワ イ ヤ リ ン グが通常の ワイ ヤ ー ボ ン デ ィ ン グ装置の ように簡単に行える ように な っ た ら, ナ
ノ ス ケ ー ル の 回路にお ける配線に は非常 に強力 なツ ー ル となり えると考えられ る . それ を実現す
る ため に は , 大別 して 2 つ の プ ロ セ ス の 確立が必要となる . 一 つ は, C N Tを任意の位置に配置す
る技術 で あり , こ れは C N Tを探針 の 先端に取り付けた ナ ノ ピン セ ッ ト等に よ っ て実現 され つ つ
ある ヰ･S)･ もう - つ は , C N Tと金属電極 との 電気的お よび機械的な接触特性を向上す る た めの ボ
ン ディ ン グに相当す る技術で ある . 本研究では , ST M
探針 を用 い て , パ ル ス 電圧 の 印加 に よ り C N Tと金属
電極 をボ ン ディ ン グす るプ ロ セ ス の 可能性を追求 した .
2. 実験 方法
直 流 ア ー ク放 電法 で作製 され , 酸 素雰 囲気 中で
500℃ , 50時間の加熱生成を行 っ た C N甘 を用 い た 6).
エ タノ ー ル 中に超音波分散させ , ス ピナ ー を用 い て基
板上に 塗布 した. 試料は, Si基板表 面 の熱 酸化膜上に.
フ ォ トリ ソグラ フ ィ に より, 100× 100トL m2, 厚 さ30n m
の Tiパ ッ ドを 4トL m 間隔で配置 して あり , CN T溶液を
塗布 した際 に ,C N T が1本だ け電極 間をまた い で い る
もの を選択 し, 実験を行っ た . ボ ンデ ィ ン グプロ セ ス
に は, 走査型電子顕微鏡(S E M: H IT A C H, S- 4 50) ･
S T M(Topo m etrix, T M X･2000)複合装置 を用 い , これ
に より S T M探針先端と C N Tとの 横方向の 位置合わせ
が 100n m 以下の精度で可能となっ た 7). S E M像を観
察 しなが ら探針を C N T上に ア プ ロ ー チ し, 10 V程度
の パ ル ス 電圧 の 印加に より ボ ン ディ ン グを行 っ た . さ
らに ボ ン デ ィ ン グの 前後で電流電圧(Ⅰ- Ⅴ) 特性を室温J
大気中で 測定 した.
3. 結果 と考察
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” 1 . 2 つ の Ti R 註 N
の S EM 写真. (a)が ボ ンデ ィ ン グ前で
(b)が ボ ン デ ィ ン グ後 . 0 を付け た部分
に ST M加工 を行っ た .
図 1 に示 すように , 2 つ の Ti電極間に 1本の
CNTの みが 橋渡しされた構造を選択した. そ の 2端
子間の エー Ⅴ 特性を測定 した後, 試料を S E M･ STM
複合装置に 導入 した ･ は じめに S TM 探針の 準備と
して, W 探針を C N Tの す ぐ側の Ti電極上に ア ブロ
- チし, 単 一 パ ル ス 電圧 (15 V, 50LLS)を印加 した .
これにより W探針先端 をTi でコ ー トした. 次に そ の
探針を再度 C N T上 にア プロ ー チ し, 先ほ どよりも
低い 1 2V の パ ル ス 電圧 を3回連続で印加 した . それ
により. 探針先 矧 こ付着 して い た Ti クラ ス タ ー は 先
端より放 出され , C N T上に堆積された . 続い て 同
じ工程を反対側 の 電極上で も行い , C N T上 へ の でi
クラ ス タ ー の 局所的な体積 を行 っ た . 図 1中の ○で
囲っ た領域が ボ ンディ ン グを行 っ た位置とな っ て い
る･ その右側 の 電極上 の ボ ン デ ィ ン グ部分を観察 し
た原子 間力顕微鏡画像 を図 2 に示す . C N Tを覆 っ て
いる Tiドッ トの 大き さは . 直径が およそ 500n m ,
高さが 2 0n m 程度で あり, 少なく とも 3 つ の 大き
な Ti ク ラス タ ー か ら構成 され て い る こ とが わ か っ
た･ そ して , 1本と思わ れて い た C N Tは バ ン ドル を
形成 してお り, パ ル ス 電圧 の 印加 によ り バ ン ドル が
解けて い る様 子 が明 らか にな っ た .
ボ ンディ ン グプ ロ セ ス の 前後 で の C N Tを含む 2
208
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図 2･ 図 1 右側 の ボ ン デ ィ ン グ部分 の
AFM 像(a)とそ の 断面図(ち),
端子電極の Ⅰ- Ⅴ 特性を図 3に 示す ･ ボ ンデ ィ ン グ前の Ⅰ- Ⅴ 特性は非線形 で, 2.5V で の 抵抗値は
208knであ っ たが
･
ボ ン ディ ン グ後では線形となり, 抵抗値 も1･5 kn と 2桁 以 上 の 減少 が みられ
た･ こ れに より S T M探針を用 い た ボ ンデ ィ ン グプ ロ セ ス が C N T配線に対 して非常に有効で ある
ことが示 された .
こ の ボ ン デ ィ ン グプ ロ セ ス のメ カ ニ ズ ム と して は, S T M探針か らの 金属材料の 電界蒸発現象として説明で き 8), そ の臨界電界値が個 々 の 元素 に よ っ て異なる こ とが 重要となる . そ の 電界蒸
発に対する闇値電圧 は ･ Ti では 7･O Vとなり, 一 方 で炭素では ･2 0V を超 える (対向電極の た め探
針に対 して負電位 となる)･ したが っ て 一 ボ ン デ ィ ン グに用 い る パ ル ス 電圧 を 10 V程度に して行
えば, C N Tに対 して電界に よる ダメ ー ジ を与える こ となく Ti電極上 にボ ンデ ィ ン グでき る と考
えられる .
一 般的に Tiは , C N T に対 して仕事関数差が 少ない た めに オ ー ミ ッ ク な接触を取 りやす い とい
われて い る ･ しか し, CNT を溶媒とともに電極上に ス ピシ コ ー ト した場合は , C N Tと電極 の 間
の コ ン タミネ ー シ ョ ン層や酸化膜層が 存在す るた めに理想的な接触が とれず . シ ョ ッ トキ ー 的な
バリア が できて しまう･ さらに電極上に C N T がある場合 , 電極との 接点は点接触 となるた め,
電気的な接触 面積が小さく なる ･ そ の た め通常は , こ の ような方法で CN Tをば ら撒 い ただけで
は
, 抵抗値が 高くなり , I- Ⅴ 特性は非線形 とな っ て しまう ･ しか しなが ら, 真空中で用意 した フ
レ ッ シ ュ な でi ク ラス タ ー を S T M探針か ら放出 し, C N T上に堆積させ るこ とで Tiと C N Tとの
接触面積が増えた こ とが電気的特性の 向上に つ なが っ た と考えて い る ･ さらに, Tiと C は合金化
し･ Ti cを作 るこ とが知られ てお り 9), C N Tでも Ti電極に対 して 400- 80 0℃程度の熱処理 を行
うことで カ ー バ イ ト化 し一 数秒単位の 短時間 で の 熱処 理であ っ て も接触抵抗 が減少する こ とが報
告されて い る 10)･ ボ ン ディ ン グプ ロ セ ス で 放出され た でi クラ ス タ ー が C N T上に衝突 した 際に碑熟する可能性 を考慮すると, 単に Tiク ラス タ ー に よる接触面積の 増加だ けで なく , Tiと C NT と
の化学的な結合が 有効に働 い て い る 可苗馴生も考え られ る .
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図 3･ ボ ンディ ン グプ ロ セ ス の 前(a)と後(ち)で の Ⅰ･ Ⅴ 特性 .
4. まとめ
今 回我 々 は , C N Tの ナノ ワ イヤ リ ン グの ため の S T M探針を使 っ た ボン デ ィ ン グプ ロ セ ス に
つ い て探求 を行 っ た ･ 探針 にパ ル ス 電圧 を印加す る ことに より , 探針先端か らナノ ス ケ ー ル の Ti
ク ラ ス タ ー を放出 し, C N T上 に堆積させた . その 結果 ､ C N T によ っ て つ なが れた 2 つ の Ti電極
間の Ⅰ- Ⅴ 特性は非線形か ら線形 に なり, 抵 抗値 も2桁 以上改善された . これに よ り, こ の 方牡は
未来の ナ ノ ス ケ ー ル デ バ イ ス で の 配線 技術 - の応用 に対 し有効 で ある こ とが 示 され た .
Su m m a ry
we de mo n str ated a bo nding pro c e ssfo rC N Tn a n o wiringby u sing a S TM tip･ App
･
lyin写a
v oltage puls e o nthetip, w edepo sited n a n o s caleTiclu ste rs o na C N Tc o n e ctingtw oTipads,
a nd e stablished a go od con n e cting m ethod. Afte rthes epr o c e s s e s, the n onlin e a rpa r七in theI- V
cha r a cte ristic sw a sim pr o v ed a nd be ca m elin e a r a ndthe r e sita n ce w a s cle a.rly r edu c ed m o r e
than 2 o rde r s of m agnittlde･ T his m ethod w o uld be ap plic able fo rthe wirin g pr o ce s s e sin
futu r e n a no scalede vic e s.
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Fa n o r es onancesin openquantu mdots andtheir
applic ationto spinfilte rs
●
JunfengSong
2
nd
project, Ce nte rforFro ntier Electro nics andPhoto nics, Chiba Unive rsity
Re c e ntly, there ha sbe en m uch inte rest in unde rstandingthe man ne rin whichthe
u mque propertie s of se mic ondu ctor na/ w strLL CtLLreS may be exploited in spL
'
n[ron L
'
c
devices
,
which utilize the spin degr e eof fr e edo m ofthe 巳1ectro n a sthe ba sis oftheir
operation[L1 7]･ There ar e anu mbe rof fe atu r es of na no structures that m akethem well
suitedto such applicatio n s･ Theform oftheir confining pote ntial is e asily m odulated by
a n extern al gate, auowing for dir ect c ontrol of the spin
-
'
orbit inte ra ction 【2,6]･
Na no str u ctu r es typIC ally e xhibit strong qu a ntiz ation ofthe]
'
r den sity Of states, s othat
la rge conducta n c e modulations m ay r esultfro m spin
-depe ndent op巳rations･ A n atu ral
fe atu r eof these de vicesis the dir e ct con n ec tion betw e e ntheir c o nduc亡a n ce a nd their
qu a ntu m- m e cha nical transmis sion properties, w hich m ay allo w their use a s an
all- ele ctrL
-
c at m eansforge n e r aELng a nd de[e c[L ng SPl n-POlarized distributions ofcarriers･
Fin ally, n a no structu r es ar e w ellsuited to L
'
ntegra(I
-
on into large r ele ctric al circuits,
alowlngcomplic ated logic Operations tobebuilt upfro m m u chsimple rbasicfu nctions･
On eimporta nt spintronic de vice is a spinイilter[4-7】, which m ay be used to
ge n e r ate spl n POla riz ation of c arie rs, usl ng _
- - ･ ･ - -
i yonly ele ctric al m e a ns･ In this Lette r, w e
describe how su ch a filter m ay be r ealiz edin
'
x
open qLL a rl(u m -dot sys te m, by e xploiting the
Fa no res onanc es [8〕 that oc c u rin their
tr a nsmission charact
l
e r
P
islic s[9]･ Su ch qu a ntu m b
a
:
I
,,
ニ
do ts offer gre at potential as spl ntrOnic
co mpon e nts, sinc e tra nspo rt within them is
coher e nt, w hich m akes the m suitable fo r
applic ation to qu a ntu m c op putlng･ In qua ntu m
dotsin whichthe spin dege n e r a cy orc a rriersis
lifted
,
w esho w that the Fano re s onances.m ay
be us ed a s an effe ctiv e m eans to ge n erat e splrl
pola
'
rizatio n ot
'
transmitted carrie rs, a nd that
ele ctric alde tection ofthe resulting pola riz ation
shouldals obepo ssible･
T he qua ntum -dot geo m etry c o n sidered
hereis show nin Fig. 1 and c onsists oFa c e ntral
ca v lty that is c on n ected to se mi-infinite,
Vー'
_ 過+ - .
～
b
”/辛喜 一 ･ ･ - a Q u L蔓 . ～ b.･.
Fig. I:Schematic ulus【ratio n ofthe
qu an(u m -do(geo m etrythat w e m odelhere.
T h巳SySte n=s ass u med tobeForm ed Fr o m
ha rd wals. rnthe c alcuJalio nshere
,
we
,
will
assun leL = 25 011 m
,
W
l
= 250nnl, a nd y
= 50n nl.
o ne-dim e n sional, w aveguidele ads. The dotdim e n sio n s c onst
'
(le red here are chose nto
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墓参
c orre spo nd to 【hosp- ofi)′pic al strし-Cture S Stud,
l
ed in e xl⊃e rin lent[10〕, altho ugh w e
emphasJ
'
ze tll'lt the gen er ality of our co n clusions do e snotdepend upo nthe spe cific
cho]
'
ce ofthes e v alu 巳S･ To studyt-1 etra ns mission prope rties ofth)
･
s syste m, w e uti】]
･
z巳
sc atte ring- nl atl
●ix the ory[11]to s olve the s]
.
ngle-p(wticle Scbr6dinge r equatio nfo, the
open system , s ubject to Dirichletbound(, ry co nd,
'
tio n s･ ln thisfo rm al'
･
s m
,
thequan【u nl
dot'
'
s tre ated as atw o- po rt system , ,
'
n wh,
'
ch w av es l
･
ncl
･
dent o n o n epo rt(le ad)are
tr ans mittedthroughthedot to the otherpo rt･ Ac c ord]
･
ngto thisthe ory, the wavefu n ctjon
c oeff'
'
cie nts a,･J･ &b,,･a re r elatedto Do l, & bo,”(se eF,
･
g･ 1 fordefin )
･
tions)a c cordingto:
(s
s
: s
s
:
,
.
2
2)(Z:
'
,
,)-(a
b
o
o), (1)
whe r ethe matric e sSi･j a r eterm s Ofthe scatter]ng m atrix ･ Usingthe coord7
･
nate system
indic atedin Fig･ 1･
In the c ase whe r e w eim po se el
'
ectrons fro m theleftport(b)･,, - 0)ヲ the tr a nsmitted
a ndinc)
'
de nt c u rr ents m aybe expr essed, respe ctiv ely, as:
eT7
I
,
A
,.
-
｢
/ ”
eT7
･I
o`′′
-
r
n王
∑Re(k′-)1a:
A
,
,'L
コ
Jl
∑Re(A,.)∫a:,”t
ユ
JJ
Fin ally, w eobtain thetr a nsmis sion ofthe system as:
T = 立
I
,
･
”
(2)
(3)
(4)
In Fig･ 2, w esho wthe c alculated v a riation ofthe tra n smis sl
･
on ov er a n arrow r a nge
of e n e rgy･ The GaAs effe ctiv e m ass(m
*
- o･o67m o)has be en assu m edin this
,
a nd an
s ubsequ ent c alc ulations, although this is 1
not crucJ
'
al to the obta]
-
n ed r esults. The
calcu)ations sho w n her e ar eobtain ed fo r
the case wher ejust On e mode contributes
t o tr an smis sion in the w a veguide le ads,
a nd this po】nt willbe importa nt for our
discus sion of the spinイilte r a ction.
Supe rimposed on the slowly varyl ng
ba ckgrou nd in Fig･ 2 ar e ase ries ofsha rp
r es on a nces,
一
wbich, as w ei 仙stratein Fig･
3
,
ha ve the char acte ristic for m of Fa no
res on a rlCeS[8,12], Such re s on allCeS ha v e
rece ntlybe e nobs er ved in studies oftu n n e一
c oupled qu a ntu m dots[13], and a re also
know f= o be in叩 Orta nt for tra □spol
-
t in
Ope ndots[9,LO].
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Fig･ 2: Calc u】aTed varjatJ
l
on oflra n s missio n
w;th e ne rgyforthe qua n(u m do(of FJ
･
g･ l･
- 48 -
The c o n c ept oE e xploitingthpJ Fan o res on an ces a sth巳 b;tsis oEa spln Fi
lteris
iuustrated inFI
･
g･ 4･ T he conto urplotsinthisFigure show the c o mputed v a riatio n oE
the
trans mission ofthe single
- m od巳dot, a s aFun ction oFe n e rgy(ontheho riz o ntala xis)and
spin splitting(which w e repre se nt a s a n efF ctive 巳n ergyOn the ve rtic al a xis)･ To
c o n struc亡【hese contou rs, w e as su m e a spin-depe nde ntFor mtothe ele ctro ne ne rgy:
and the n us e thes edistinct
probabilities r† 良 rい In the
w eightedsplnPOlarizatio n s:
E
†
- E
l
十A E
, (5)
e nergie stO C O mPute the spi ndependent trans mis sio n
diffe r e ntpan els oE FI
'
g･ 4, w e show the variatio n ofthe
P
=
- u L
r
†
十r
l
r
=
･ (6)
w hile the First term on the righトha nd side of Eq･ 6 is the spl n POlariz ation, itis
impo rtantto re aliz ethat thisquantlty m aybe of orde r u n ity, e
V
'
e nin thelimit where TT
良 Tlarebo (ん sm all･ Effectiv espln POlariz ation requ lreSthe tra nsmissio n o
fthefiltered
spl n com pon e nt tO be hL
･
gh7 how e v e r, a nd itis for this r e as on tha亡 w eintroduc ethe
w eightedpolariz atio n sdef ined byEq･ 6･ The variouspanels ofFig･ 4show the w
eighted
polariz ations c omputed for the tw o differe ntFano r es on a n c es sho
w nin Fig･ 3･ Sin cethe
lin eshape ofthese res on a ncesisdiffe r e ntl their spin
-Filter cha ra cteristic sals odiffe r7 aS
ca nbe cle a rly se e nin Fig･ 41 Both res on a n c es yielda･ r eglOn Ofpa ra mete rspac efor
which the tra nsmission of on e spin speciesis clo se t o u nity(w e ha v e m arked the s e
region訂 Withthe
"
＋
=
symbolsin Fig･ 4), whilethat oFthe othe ris clo se to z ero ･ Du eto
the diffe r e ntLineshape ofthe res on a n c es, how e v er･ they a ctu auyfav orfullpolarization
ofoppo si[e spl nSPeCies･ T his suggests thatc ontrolledtu nl
･8g Ofthe e nergyto align with
spe cific r es on a nces m ay be used as a me a ns to achie v e effic e ntfilte n ng of
eithe r
electron spln･
A fe w furtherc om m e nts should be m ade atthispoint･ T husfa r w eha v e assu med
that the spindege n e ra cy ofthe carrie rislifted by an e n ergya mou ntA E･ In pra
ctice
7
the
simplest w ay t oachie v ethisis bythe applic ation of a n e xter n al m agn eticfi
eld･ Mor e
desirable, how eve r, is to use the Rash ba effect tolift the spindege n e r a cy ofthe carrie rs
at z e ro m agn etic field[2,14,15]･ T his c a n be a chie v ed quite c ontrouably in
narrow -bandgapse micondu ctors, su ch aslnGaAs[15], a nd, since onlya sm alle n ergy
splittingis requir edto ge nerate the spin
-filter action(se eFig･ 4)7 gate - VOltageinduc ed
control oFthis effe ctshould be po s sible･ Ano the rimporta ntfeattlre tO noteis thatthe
Landaue rFo r m alis m e n su re sthat the a chieve n-ent of fullspln POla rization should be
dire ctly ∩- e asur able viathe c onducta nce ofthe syste m･ W ithone spinfuuytransmitted
(asindic ated bythe
"
＋
”
symbols in Fig1 4) 'l nd the other co mpletely r ene cted, the
c onductanc e ofthe dot will be e,{aCtly e
2
/h･ W hile the m echanism th(lt W e ha v e
propo sed he re willtypic allybelimitedtolo w
-te mperature ap plic ations7 O nce C a
･n e asily
ilユーagl ne the e xten sion ofthe spin Filte rto allow loglC OPerations, by c ouplingtw o such
str u ctu res t oeach other a nd e xploitingthedetails oFtheir res on a ntle v els･
tll CO n Clusion, w e ha v edesc ribed ho w a spl n FilteL
･
m ay be r ealize 〔l in ope n
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qua ntu m
-dots)/ste m s, by e xploitillgtheFano re s oll(1nC e Sthat oc curintheirtra n s mis sio n
cllara Cteristic s･ ln qu antu m dotsin whichth巳 SP川 dcge n era cy of c an
･iersislifted, w e
have show n that the F(1n O re S OnanC eS m ay be u sed a s a neffectiv e nl eaIIS tO gen e rate
sp∫n POla riz atio n. oftra n s m
'
tted c am
'
ers
,
polarizatio n sl-ouldals obepo s sible･
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ナ ノ 加 工 によるカ ー ボ ン ナノ チ ュ
ー ブ超微小電極の 作製
佐々 木敬彦
第2 プ ロ ジ ェ ク ト (千葉大学電子光情報基盤技術研究セ ン タ
-)
1. は じめに
i 9 9 1年に発 見された4 番目の 炭素同位体となる ｢カ
ー ボンナ ノ チ ュ ー ブ (C=T)+[l]は ､ グ
ラフ ァイ ト構造 シ ー トが 直径数十ナノメ
ー トル程度の 円筒形をなす構造を持ち･ そ の 形状､ 耐化
学胤 機械的弾性 ､ 電気伝導性が優れ て い る ことか ら電界放 出型電子源や原子 間力顕微
鏡ブロ ー
プなど - の 応用が進 め られ ､ 次世代の ナ ノテ クノ ロ ジ
ー の ｢顔+ とい っ て も過言で はな い 地位を
築き上げた｡ ま た ､ 基礎研究にお い ても導電性や成長 の メ カ
ニ ズ ム などは現在でも完全に明らか
に されてお らず ､ 科学的な側面で も大い に興味が持 たれ て い る ｡ .
本研究グル ー プで は これまで に ､ C=T の中でも単
一 層 で はなく数十層 の グラ フ ァ イ ト構造 シ
ー
トを円筒形に した構造を持ち ､ 単層 CNT よりも電気伝導性 が高い と
い わ れて い る多層 CNTで合成
か ら精製 ､ 電極の 取 り付 けな どの
一 貫 した プロ セ ス を試み てお り ､ 平成 13年度は電子 ス ピン共鳴
(E SR) を用いた 多層 C =T の加熱精製プ ロ セ ス の 定量化 ､ 1本の
CNTに 3 , 或い は 4端子 の 金属電
極 を取り付けた多端子素子構造に よる電気伝導測定を行 っ て本質的な伝 導特性
の 解明を目指 した
[2]｡ 本年度か らは前述 の基礎物性研 究に加 え ､ CNT を半導体素子に組み
込む こ とに より従来の微
細加 工技術の 限界を超 えた素子 の 作製抵を探索する研究も開始 したの で そ
の成果に つ いて 報告を
す る ｡
2. C N Tを用 い た超微′トゲ - ト電極の 可能性
今 日の エ レ ク ト ロ ニ ク ス で使用 されて い る Si
に代表された 半導体素子 は ､ そ の微細化により消
費 エ ネ ル ギ ー の 低減や動 作速度の 向上が 可能 と
な っ て い たが ､ 近 い うちに技術的に も材料の物性
的に も微細化 の 限界が訪れ ると懸念され て い る o
こ の よう な状況 の 中で CN Tは Si次世代の 半導体
素子 を担う材料と して期待され ､ 電界効果 ､ 単電
子 トラ ン ジ ス タの チ ャネル ､ ス ピン
コ ヒ - レ ン ト
デバ イ ス の 実用化 を目指 した研究が盛 ん に行わ
れて い る ｡ しか し ､ 実際にそ れ らを実用 させ るた
めに は CNT の カイラリテ イ ､ 配向 ､ 太さ､ 層数､
密度､ 欠陥の 制御などの 材料と しての 制御 しなけ
れ ばならない 問題と ､ プ ロ セ ス 関係でも電極､ 接
合､ ド ー ピ ングの制御と エ ッチ ン グ､ 保護膜など
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図 I CNT を用い た超微小電極の 構造乳 FIB
により ､ ギャ ッ プ間が非常に狭い ギャ ッ
プが容易に作製で きる｡
の問題 の 問題 点を解決する必要性が ある ｡
そこで本研究グル ー フ
○
では前述の 電界効果 トラ ン ジ ス タなどよりも複雑で はなく ､CNT の潜在的
な特性と微細加 工技術を積極的に利角L;:た七)ヂノ
■v■Jt =
･t'r･ . ≦
ゲ ー ト電極 の 作製を検討したo 土叫羊歯
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たようtこ金属電極間の CNT の中心 を集束イオ ン
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という利点 を持 っ て い る｡ こ の 技称号丁よ:
'
b
'
チノ亨イ ス の 微細化 ､ 或 い は分子 エ レ ク ト ロ ニ ク ス にお
1. .● 一･
いても CNT 超微小電極と分子との 間で醸小金嵐電極で は得られない 界面効果､ 量子効果などの新
しい現象の 発 見によ る分子 ナノデバイ ス のための 新機能 を見出だすことができ るかもしれない o
3. 実験結果と考察
C N T超微小 電極作 熟ま通常の C N T電気伝導測定で使用す る金属電酪 C N T-金属電極 の構造 を
形成した後 に本研究セ ン タ ー の 集束イ オ ン ビ ー ム加 工
工する こ とに より作製した.FIBは エ ネル ギ ー
を有するイ オ ン が 固体表面に衝突す ると ､ 固体
表面から固体を形成してい る原子､ 或い は 分子
をたたき出す と い う現象を利用L,た もの で ､ そ
のイオ ン を集束 させ て イ オ ン ビ ー ム にす る こ
とで指定 した領域だ けを加工す る こ とが で き
る｡ 本装置 の イ オ ン源に は Ga 液体金属を用 い
ており ､ そ の イ オ ン ビ ー ム の ビ + ム径 は 30k V
の加速電圧 ､3.6pA の ブ ロ ー プ電流で 2 2n m で
あることが 計算 で得られて い る ｡ 図 2 は 4 段
階の ビ ー ム 照射 量の FIBを基板表面 に ス キ ャ
ンして 直線 パ タ ー ン の 描画を行 っ た結束 の 走
査イオ ン 顕微鏡像で ある｡ 計算値 ほ ど細く はな
いが 8 0- 1 00n 皿 程度の線幅で加 工 が で きてお
り､ cNTに対す るナノ加工が十分に可能で ある
ことを示 して い るc
観額装軍.,. .(JIB
-230 S: 日本電子) で加
慣ち的 甲!
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意
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図 2 FI B によ っ て 基板表 面に 描かれ た線幅
8 0- 1 0n m の 直線 パ タ ー ン ｡
実際に C N T超微小 電極を作製す るた めの 初期段階の 工程で は図3(A)に示 した ような2 端子陰
による C N Tの 電気伝導測定用素子の 作製と同様な手法を用 い ､ C NT(真空冶金社製 の 多層 C N T)
を1,2･ ジク ロ ロ エ タ ン中に分散させ た液体を基板 (表面に 500n m の SiO2 を有する Si) 上 に均 一
に塗布し､ 乾燥させ て か らリソ グラフ ィ ー 法と電子 ビ ー ム 蒸着法によ っ て Ti(300Å)仏u(3000Å)
の金属電極を形成 し､ 700℃の 高速熱ア ニ ー ル で金属 とC N T間 に生 じる接触抵抗を低減させてし
.
､
るo そ の 後 ､ 図 3(B)に示 したように ､ C N Tを FIB加工 して ､ C N T超微小電極を作製 したo その
際の FIBの ビ ー ム 条件は加速電圧 30kV､ ブ ロ ー プ電流3･6pA､ 照射量 283×105/c m2 で ある｡ こ
のような手法で作製した CN Tを FIB で加工 した部分は像を観察する限り､ CNT が SiO2よりも
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F IB加工 しやすい ために ビ ー ム径とほ とん ど変わらない 40- 50n m 程度の 非常に狭い ギャ ッ プ間
隔を形成 して い る ことが確認されたo
(A)
加工前
.
･′3
(B)
加工疲
I A .
:･/r
ヽヽ
.
L
･
.
1
･
* @
図 3 (A)FIB hロ工 前の 電気伝導測定用 の C NT試 札 (B)FIB 加工 によ っ て作製 した CN T超微/J､電嵐
次に ､ CNT 電気伝導測定用 素子
の FIB加工 前と加 工 した 後の 電
流 一 電圧特性 を図 4 に示す o 加
工 前 は ほ ぼオ ー ミ ッ ク特 性 で
約 6 50 kE2の 抵抗値 を示 して い
た が ､ 加 工後は 10 0ME2以上 と導
電性 が失 わ れ て い る こ とか ら ､
CN Tを FIBで加 工 した部分は線
幅1 00n m未満 でギ ャ ッ プ 間5 0n m
以 下 の 電極と して 十分 に 使用
で きる ｡
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図 4 FI B加 工前後の CN T超微/J､電極の 電圧 一 電流特性
4. 今後の 展開
今回 の研 究は C N Tをナ ノ デバ イ ス の チャ ネ ル では なく補助的な役割を与えるという発想から
行われ ､ そ の 結果 ､ 容易にナ ノデ バ イ ス に要求され る微小な構造を作製す る ことが でき ､ 濁 極と
して利用する可能性 を示 した ｡ 現在の微細加 工技術に よる パ タ ー ニ ン グで も同程度の構造の 作製
は可能 であるが ､ 本研究に よ る手法の 方が簡潔 で作製の 手間が かか らず､ たとえ従来の 技術で同
じ大きさの 金属電極 を作製 して も有機 ､ 生体分子 などの 分子 ナ ノデ バ イ ス の 作製をする場合は 金
属電極と分子との接触より炭素同位体の C = T で作製したギャ ッ プ の 方が素子 の 方が有利 である｡
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よっ て ､ 今後 ､ 本研究を進 めることに よ っ て ､ ･ 甥 在の 半導体微細加 工技術で難しい とされて い る
cN Tを半導体ナノデバイ ス に 有効に借用する可熊性も示 したと考 える こ とでき ､ 将来的 には微
細加工 技術 ､ 自動化技術､ シ ス テ ム 化技術等を駆使 して 生体分子計測技術 ･ 機器 シ ス テ ム の高度
化､ 超高速 ･ 超高精度の 機器 ･ シ ス テ ム を開発 し､ バイ オ テ ク ノ ロ ジ
- の発展を加速する こ とが
できるかも知れない ｡
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